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し、膜厚によらず Si 基板上に良溶媒でも溶けない高分子吸着層(約 7 nm の厚み)が形成
されていることが明らかになっている。このナノ吸着層中の高分子鎖は、バルク Tg よ
り高い温度でも強く基板に拘束され動けない状態にある。 
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Fig.1-3 Structure conceptual diagram 





Fig.1-2 Schema of pseudo-heterogeneous 









































Fig.1-4 DSC heating curve of PEO thin film  




























































Fig.1-6 Relationship between long-period 
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Fig.1-7 Bilayer membrane structure 
of amphiphilic molecule 
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Fig.1-12 Relationship between enthalpy 
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Fig.1-11 Relationship between entropy 
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Fig.1-10 Relationship between phase transition temperature and carbon number on 

























































































Fig.1-15  Relationship between d (001) 
and carbon number for primary 
amines (circle), carboxylic acids 





















Fig.1-14 Relationship between S and carbon number for primary alcohols (Cn=1~12) 
y = 1.0633x - 0.6372 






















































Fig.1-16  Relationship between Tm (filled), Trot (open)(a), Stotal(b) and carbon 
number for primary amines (circle), carboxylic acid (diamond shape), 
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 市販品(東京化成工業株式会社、純度 98 %)である炭素数 17 の 1-ヘプタデカノール
(Alc17)と炭素数 18 の 1-オクタデカノール(Alc18)をヘキサンから 3 回再結晶し、純度
99.6 %以上の試料を用いた。0.1~2 wt%のヘキサン溶液を作成し、マイクロピペッター
で 10 µL をシリコン基板にキャストし、室温で 24 時間乾燥させることで薄膜を作成し
た(溶液結晶化試料)。AFM 観察には溶液結晶化試料を一度 DSC 中で昇温・冷却して再
結晶化させた試料(冷却結晶化試料)を用いた。 
 AFM 測定には反射型微分干渉光学顕微鏡(オリンパス社製)付きの日立ハイテクサイ
エンス社製 AFM5300E を用いた。カンチレバーのバネ定数は 43 N/m または 20 N/m、





Fig.2-1 に試料質量 3 µg～0.3 mg の Alc18、Alc17 薄膜試料と、比較としてバルク試
料の DSC 昇温曲線を示す。Alc18 のバルク試料では晶から α 晶への固相転移と α 晶の
融解が重なり合った 1 つの吸熱ピークが観察されていたが、薄膜試料では固相転移が低
温側へシフトし、固相転移と融解が分離した 2 つの吸熱ピークが観察された。Alc17 で














トした(Fig.2-2)。固相転移温度は 0.1 mg 以下で、融点は 0.03 mg 以下で低温側へシフ
トし、3 つのグループに分類することが出来た。試料質量 0.03 mg 以下のグループ①は
Ts と Tm が低下したグループ、試料質量 0.03~0.1 mg のグループ②は Tm 一定で Ts
のみ低下したグループ、試料質量 0.1 mg 以上のグループ③はバルクと同様の相転移温
度を示したグループになる。また試料質量減少に伴い、Ts は Alc17 ではおよそ 2 K、
Alc18 ではおよそ 1 K 低下し、Tm は Alc17 と Alc18 ともにおよそ 1 K 低下した。 
 
 
Fig.2-1 DSC heating curves of bulk(left) and thin film(right) 












































































































































DSC 曲線で変化が観察された質量 0.005 mg と 0.1 mg 試料の微分干渉顕微鏡像を
Fig.2-3 に示す。相転移温度の低下が観察された 0.005 mg 試料では数十 µm 以下の微
小な結晶が観察され、バルクと同様の挙動を示した 0.1 mg 試料では数十 µm 以上の大
きな結晶が支配的であることがわかった。 
溶融状態から結晶化により形成された結晶は曲線状の結晶が多く存在し、各グループ
の結晶の粒径を評価した。Alc17,Alc18 のグループ③の結晶は、30 µm 以上の大きな結
晶・10~20 µm の中くらいの結晶・10 µm 以下の小さな結晶に分類することができた。
その中で、大きな結晶と中くらいの結晶が支配的であった。またグループ②は中くらい
の結晶が、グループ①は小さな結晶が大部分を占めていた。 
Fig.2-4に 100 × 100 µmの広範囲で観察したAlc18試料のAFM微分高さ像を示す。
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Fig.2-3 Differential interference microscope images of Alc18 thin films 
       0.005 mg sample(a), 0.1 mg sample(b) 
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Fig.2-4 AFM differential height images of Alc18 thin films 





各グループの代表的なモルフォロジー(AFM 微分高さ像)を Fig.2-5 に示す。(a)は















































Fig.2-5 AFM differential topographic images of typical crystal with Alc18(1-6) and Alc17(7-10) 
       Group1(1-4,7,8), Group2(5,9), Group3(6,10) 
20 
 
Fig.2-5(a)の Alc18 の 2,5,6 の結晶に対して結晶厚さを比較した。Fig.2-6 に示すよう
に結晶厚さも各グループで大きく異なる。横軸に対して高さは 10 倍ほど強調して表し
ている。直径と厚さはそれぞれグループ①では5.5 µmと150 nm、グループ②で11.4 µm
と 480 nm 程度、グループ③でおよそ 49.2 µm と 3.75 µm であった。Alc17 のグルー

















Fig.2-6 Schematic top and side views of typical crystal with 0.005 mg(Group1), 









 Alc17 は多結晶構造であるのに対して Alc18 は単結晶構造であり、結晶形態が炭素数
で異なった。しかし、Alc18 と Alc17 の結晶サイズはほぼ等しく Alc17 は結晶厚さが
1.5~2 倍 Alc18 より厚い。また両者の溶融状態での接触角は同じ値で、溶融液滴サイズ
と形状はほとんど同じであると考えられる。 
多結晶構造をとる Alc17 のラメラは Alc18 より小さく、また 1 つの結晶中のラメラ
の数も Alc18 より多い。ラメラの数とサイズは核形成頻度と結晶成長速度に依存し、
Tc-1ΔT-1の関数で表される(3)。Tc は結晶化温度、ΔT は Tm-Tc の結晶化の過冷却度であ
る。Alc17、Alc18 の結晶化の過冷却度を試料質量に対してプロットした結果を Fig.2-8
に示す。グループ①,②,③の ΔT の平均値は Alc18 では 0.1,0.2,0.3 で、Alc17 では
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Fig.2-7 Percentage of surface to volume of typical crystal with 0.005 mg(Group1), 
















                (2-1) 
ここで、 g と s は凝集によるギブスエネルギーの変化と表面自由エネルギーである。 
0 GN の時の核の直径を臨界核サイズと呼び、これ以上のサイズの核は結晶成長し、
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log                            (2-3) 
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Alc17 は Alc18 より同じサイズの結晶では核形成頻度が大きくまた成長速度も速い。
そのため AFM で観察されるように、多くの微結晶ラメラが集積した結晶を形成したと
考えられる。核形成頻度の多い Alc17 では小さな核がたくさん出来ることで多結晶構造












く異なり、およそ 150 nm～4 µm の厚みの結晶が確認された。以上の結果から、厚さ
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3-2. DSC 測定 
3-2-1. 実験 
市販品である炭素数 18 の 1-オクタデカノールをヘキサン溶液から 3 回再結晶し、純
度 99.6 %以上の試料を用いた。0.1～2 wt%のヘキサン溶液を作成し、マイクロピペッ
ターで 1～10 µL ずつ各試料基板にキャストし、室温で 24 時間乾燥させることで薄膜
を作成した。試料基板には、表面がアロジン処理された親水性表面の直径 5 mmΦ アル
ミ製試料容器(Al-1)、疎水性表面のアルミ製試料容器(Al-3)、親水性表面のマイカ(M-1)
の 3 種類を用いた(Fig.3-1)。Al-3 は Al-1 の表面を研磨剤で磨くことで基板表面を疎水




を用い、試料質量 3 µg～1 mg、温度範囲 293～353 K、走査速度 5 K/min、窒素雰囲気

















各試料基板を用いたときの昇温過程の DSC 曲線を Fig.3-2 に示す。この DSC 曲線は
試料質量で規格化を行っているため、ピーク形状で転移エンタルピーを比較することが
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Fig.3-3 Relationship between Ts(a), Tm(b) and sample mass on heating 
疎水性界面 親水性界面 






以下で減少した。質量 0.03 mg 以上の平均エンタルピーは、固相転移が 23.9 kJ/mol
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次に、各試料基板を用いたときの冷却過程の DSC 曲線を Fig.3-6 に示す。バルクと
同様に等方性液体から α 晶への結晶化と α 晶から晶への固相転移の 2 つの発熱ピーク
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炭素数 18 の長鎖アルコール薄膜において微量質量での DSC 測定を行い、基板界面
の効果を検討した。空気界面がある試料(基板界面と空気界面が存在)と空気界面がない
試料(基板界面のみ存在)の DSC 曲線を比較することで評価した。得られた冷却過程の






薄膜の DSC 測定を行った結果をそれぞれ Fig.3-10、Fig.3-11 に示す。Fig.3-10 からわ
かるように、Alc17 薄膜では空気界面がある試料では 0.0020 mg 以下で、空気界面がな
い試料では 0.0022 mg 以下で結晶化が起こらなくなった。それに対して、Alc18 薄膜で
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Fig.3-11 DSC cooling curves for sample with(a) and without(b) air surface of Alc18 thin film 
33 
 
3-3. TG-DTA 測定 
3-3-1. 実験 
炭素数 17の 1-ヘプタデカノール(以後Alc17)と炭素数 18の 1－オクタデカノール(以
後 Alc18)の市販品(東京化成工業株式会社、純度 98 %)をヘキサン溶液から 3 回再結晶
し、純度 99.6 %以上の試料を用いた。0.1～2 wt%のヘキサン溶液を作成し、マイクロ
ピペッターで 1～10 µLずつ各試料基板にキャストした。試料基板としては直径 5 mmΦ
のアルミ製試料容器(親水性表面、以後 Al パン)と薄く剥離したマイカ(親水性表面)の 2
種類を用いた。各試料基板に溶媒をキャストしたのち、TG 内で溶媒蒸発させ、質量が
一定になったところで測定を開始した。TG-DTA 測定には、日立ハイテクサイエンス社
製 TG/DTA7200 を用い、温度範囲 25～150℃、走査速度 5 K/min、窒素雰囲気下で昇
温・冷却を行った。接触角測定には株式会社ミヨシの USB 顕微鏡 UK-02 を用い、室
温で測定を行った。基板として Al パンとマイカを用いた。 
 
3-3-2. 試料質量に対する蒸発温度 
Fig.3-12 に Alc17、Alc18 の試料質量に対する蒸発開始温度をプロットした。(a)が
Al パン、(b)がマイカを試料基板として用いたときの結果になる。蒸発開始温度は結晶
の最上層部分の蒸発温度と考えられ、試料質量の減少に伴い蒸発開始温度は低温側へシ




























































Fig.3-12 Relationship between evaporating start temperature and sample mass for  

































Fig.3-13 Relationship between evaporating end temperature and sample mass for  
Al vessel(a) and mica(b) 













基板として Al パン、マイカの 2 種類を用いて TG 測定を行った結果、マイカの方が
溶液の蒸発終了温度が高かった。これはアルコール分子との相互作用が、マイカは Al
パンよりも強いことを意味し、接触角測定からもマイカの方が水との親水性が高く、強
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 本章では、空気界面の有無が相転移に及ぼす影響を DSC 測定により検討した。また




 市販品である炭素数 16~19 の 1-ヘキサデカノール(Alc16)、1-ヘプタデカノール
(Alc17)、1-オクタデカノール(Alc18)、1-ノナデカノール(Alc19)をヘキサンから 3 回再
結晶し、純度 99.6 %以上の試料を用いた。0.1～2 wt%のヘキサン溶液を作成し、マイ
クロピペッターで 1～10 µL ずつ各試料基板にキャストし、室温で 24 時間乾燥させる
ことで薄膜を作成した。試料基板として、DSC 測定には表面がアロジン処理された親
水性表面の直径 5 mmΦアルミ製試料容器(Alパン)と薄く剥離して 5 mm角に切ったマ
イカを使用し、GISAXS 測定にはシリコン基板を用いた。Al パン、マイカに溶液をキ
ャスト後にフタを密着させない場合(Al-1,M-1)と、溶液をキャスト後に溶融状態で加圧
密着した場合(Al-2,M-2)を作成した(Fig.4-1)。Al-1 と M-1 は空気界面が存在するが、
Al-2 と M-2 は空気界面が存在しないと考えられる。この 2 つの条件で DSC 測定を行
い、相転移挙動を比較することで空気界面の効果を検討した。また、Alc18 と Alc19 の
0.005 mg 薄膜試料の GISAXS 測定により結晶形の確認を行った。 
 DSC 測定には日立ハイテクサイエンス社製の電気冷却機付高感度 DSC(DSC7000X)
を用い、試料質量 3 µg～1 mg、温度範囲 293～353 K、走査速度 5 K/min、窒素雰囲気
下で 2 回昇温・冷却を繰り返して測定を行った。試料質量は電子天秤(ザルトリウス社 
Supermicro)を用いて測定した。 
GISAXS 測定には高輝度光科学研究センターSPring-8 の FSBL03XU 斜入射 X 線回
折法を用い、波長 0.1 nm-1、カメラ長 2031 nm で測定した。コラーゲンを標準試料と























4.3.1 Alc18 薄膜の昇温過程の相転移 
 各試料基板を用いたときの Alc18 薄膜の昇温過程の DSC 曲線を Fig.4-2 に示す。こ
の DSC 曲線は試料質量で規格化を行っているため、ピーク形状で比較することが可能
である。それぞれ晶から α 晶への固相転移と α 晶の融解の 2 つの吸熱ピークが観察さ
れた。各試料基板を用いた場合ではピーク形状が少し異なり、M-2 では固相転移と融解
は重なり合ったシングレットのピークとして観察された。昇温速度を 0.5 K / min 以下
で測定しても、固相転移と融解の吸熱ピークを完全に分離することは出来なかった。 
試料質量に対して固相転移温度(Ts)と融点(Tm)をプロットした結果を Fig.4-3 に示す。
Ts と Tm はピークの立ち上がり温度を読みプロットした。その結果、Ts は Tm と比較
して試料質量減少に伴い大きく低温側へシフトした。質量 0.03 mg 以上の試料の Ts と
Tm の平均値は 329.6 K、330.1 K でバルク試料の Ts(329.8 K)、Tm(330.4K)と良く一
致した。各試料基板では同様の傾向が見られたことから、基板界面の効果や空気界面の
有無は相転移温度に影響しないことが示唆された。またマイカでは相転移温度にばらつ







































































































































































Fig.4-2 DSC heating curves of Alc18 with air surface (A-1(a), M-1(c)) and 
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Fig.4-3 Relationship between Ts(a), Tm(b) and sample mass on heating 




4.3.2 Alc16 薄膜の昇温過程の相転移 
 各試料基板を用いたときの Alc16 薄膜の昇温過程の DSC 曲線を Fig.4-4 に示す。
Alc16 では Al-1 と Al-2 のみ用いて検討を行っている。Alc18 薄膜と同様に晶から α 晶































3 4 5 6 7
0.01
2 3 4 5 6 7
0.1




































 0.0088 mg 
 0.0093 mg 
 0.0109 mg 
 0.0262 mg 
 0.0409 mg
 0.1708 mg 































 0.0053 mg  
 0.0102 mg 
 0.0225 mg 
 0.0240 mg 
 0.0798 mg 




4.3.3 Alc18 薄膜の冷却過程の相転移 
 各試料基板を用いたときの Alc18 薄膜の冷却過程の DSC 曲線を Fig.4-6 に示す。こ
の DSC 曲線は試料質量で規格化を行っているため、ピーク形状で転移エンタルピーを





























































































































































Fig.4-6 DSC cooling curves of Alc18 with air surface (Al-1(a), M-1(c)) and  














板を用いたときの ΔH1 と ΔH2 の比(ΔH2/ΔH1)を試料質量に対してプロットした結果を
示す。通常形成した結晶に対して一定の割合の結晶が固相転移するため、この ΔH2/ΔH1
比は一定になる。 
(a)に示した空気界面がある Al-1 と M-1 では、質量 0.01 mg 以下で大きく ΔH2/ΔH1
が減少し、およそ半分の結晶が固相転移していないことがわかった。一方、空気界面が
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Fig.4-7 Relationship between Ts(a), Tc(b) and sample mass on cooling 









4.3.4 Alc16 薄膜の冷却過程の相転移 
Alc16 薄膜の冷却過程の DSC 曲線を Fig.4-9 に示す。330 K 付近に α 晶の結晶化と
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Fig.4-8 Relationship between ΔH2/ΔH1 and sample mass on cooling 
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2 K 低下した。また Alc18 薄膜と同様に空気界面の有無で違いはなく、冷却過程の相転
移温度には空気界面の影響はないことが示唆された。 
続いて、結晶化エンタルピー(ΔH1)と固相転移エンタルピー(ΔH2)の比(ΔH2/ΔH1)を試
料質量に対してプロットした結果を Fig.4-11 に示す。Alc18 薄膜と同様に、空気界面が
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Fig.4-10 Relationship between Ts, Tm 
and sample mass on cooling 
Fig.4-11 Relationship between ΔH2/ΔH1 




4.4.1 Alc17 薄膜の昇温過程の相転移 
 各試料基板を用いたときの Alc17 薄膜の昇温過程の DSC 曲線を Fig.4-12 に示す。
Alc17 では Al-1 と Al-2 のみ用いて検討を行っている。この DSC 曲線は試料質量で規
格化を行っているため、ピーク形状で比較することが可能である。それぞれ晶から α




す。Ts と Tm はピークの立ち上がり温度を読みプロットした。Tm はわずかな低温シ
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4.4.2 Alc19 薄膜の昇温過程の相転移 
 各試料基板を用いたときの Alc19 薄膜の昇温過程の DSC 曲線を Fig.4-14 に示す。
Alc19 でも Al-1 と Al-2 のみ用いて検討を行っている。Alc17 薄膜と同様に晶から α
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4.4.3 Alc17 薄膜の冷却過程の相転移 
 Fig.4-16に試料基板としてAl-1とAl-2を用いたときのAlc17薄膜の冷却過程のDSC
曲線を示す。この DSC 曲線は試料質量で規格化を行っているため、ピーク形状で転移
エンタルピーを比較することが可能である。325 K 付近に α 晶への結晶化と 310~320 K







なかった。Ts は質量 0.1 mg 以下で低下し始め、0.03 mg 以下で大きく低温側へシフト






気界面がある Al-1 でも空気界面がない Al-2 でも ΔH2/ΔH1 は試料質量に関わらず一定















































































4.4.4 Alc19 薄膜の冷却過程の相転移 
 Fig.4-19 に Alc19 薄膜の冷却過程の DSC 曲線を示す。325 K 付近に α 晶への結晶化
と 310~320 K に α 晶から晶への固相転移の 2 つの発熱ピークを観察した。試料基板
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Fig.4-17 Relationship between Ts, Tm 
and sample mass on cooling 
Fig.4-18 Relationship between ΔH2/ΔH1 
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また質量 0.03 mg 以下で大きく減少することがわかった。 
次に結晶化エンタルピー(ΔH1)と固相転移エンタルピー(ΔH2)の比(ΔH2/ΔH1)を試料
質量に対してプロットした結果を Fig.4-21 に示す。Alc17 薄膜と同様に、空気界面があ
る Al-1 と空気界面がない Al-2 どちらの場合も試料質量に関わらずバルクと同様に
ΔH2/ΔH1 は一定の値を取った。このことから、空気界面は奇数アルコールには影響し












移が起こりにくくなる 0.005 mg 薄膜試料は基板に対して平行に積層した単結晶が観察
されたのに対して、奇数では様々な方向のラメラが積層したような多結晶構造が観察さ
れた。偶数では膜厚 130 nm 以下で固相転移しなくなり、これは晶 30~35 層分に相当
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Fig.4-20 Relationship between Ts, Tm 
and sample mass on cooling 
Fig.4-21 Relationship between ΔH2/ΔH1 
and sample mass on cooling 
50 
 
4.5 GISAXS 測定による結晶形の確認 
4.5.1 偶数アルコール薄膜 

















































Fig.4-22 GISAXS two dimensional images of Alc18 thin film for solution 
















形は晶 1 つのみであることがわかった。これは DSC 測定の結果と一致し、奇数アル





Fig.4-23 Out of plane direction line profile of solution casting sample(red line) 

































Fig.4-24 GISAXS two dimensional images of Alc19 thin film for solution casting sample(a)  
and cooling crystallized sample(b) 
(a) (b) 
Fig.4-25 Out of plane direction line profile of solution casting sample(red line) 










ることで、Fig.4-26 のような各相のギブスエネルギー図を導いた。(a)は Alc17 試料、
(b)は Alc18 試料、実線がバルク試料、点線が薄膜試料を表す。 
 Alc17 ではバルク試料と薄膜試料で ΔG にほとんど差は観察されなかったが、Alc18




Fig.4-26 Relationship between Gibbs energy and phase transition temperature 






 本章では DSC 測定により長鎖アルコール薄膜の相転移に対する空気界面の効果を検












 薄膜の GISAXS 測定からも、奇数試料は β 晶の回折スポットのみ観察されたが、偶
数試料では α 晶と晶の回折スポットが観察され 2 種類の結晶形が共存していることが
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cm-1の吸収帯と OH 伸縮振動に帰属される 3000～3500 cm-1の吸収帯に着目をして、





 炭素数 17,18 の長鎖一級アルコール(Alc17,Alc18)を n-ヘキサンで 3 回再結晶したも
のを用いた。1.5～3 wt%のヘキサン溶液を作成し、マイクロピペッターで 1～2 µL を
KBr 基板にキャストしたのち室温で乾燥させて薄膜を作成した。そして KBr 基板を被
せ薄膜を挟んだ状態で IR 装置にセットし、測定を行った。 
DSC-FTIR 同時測定には同時測定用 DSC を日本分光社製 FTIR620 に接続し、波数
分解能 2 cm-1、積算回数 16 回、温度範囲 30～60℃、冷却速度 0.5 K/min、昇温速度 2 
K/min で昇温冷却を 2 回繰り返した。 
 
5.3 温度変化に伴う CH2 横揺れ振動 
5.3.1 昇温過程 
 Alc17、Alc18 の昇温過程の三次元スペクトル変化を Fig.5-1 に示す。CH2 横揺れ振
動のピークが、昇温に伴いダブレットからシングレットに変化している様子が観察され
た。これは晶と晶は分子内回転の自由度を持たないため、アルキル鎖の長軸方向(分
子軸)に対して直行する遷移モーメントが、結晶 a 軸と b 軸にベクトルが分解されてダ
ブレットとして観察される。しかし、温度上昇に伴いアルキル鎖が自由度を獲得し、分
子軸を中心に回転し始めると a 軸 b 軸の異方性がなくなり、ブロードで強度も弱くなっ
たシングレットとして観察されることに起因する(1)。730 cm-1と 720 cm-1のピークは
晶と晶で観察され、720 cm-1のピークは回転相である α 晶で観察される。また Alc18









次に Alc17、Alc18 の昇温過程の DSC 曲線と波数の吸光度を温度に対してプロット
した結果をそれぞれ Fig.5-2、Fig.5-3 に示す。波数の吸光度変化は DSC 曲線で観察さ
れた相転移温度と一致し、Alc17 では 322.3 K で固相転移して 326.4 K で融解、Alc18
では 329.3 K で固相転移して 330.1 K で融解した。Alc17 では DSC 曲線で観測された
ように固相転移と融解のピークが分離し、α 晶のピークである 720 cm-1の存在をはっき






Fig.5-1 3D images of absorption band of methylene rocking vibration change on heating 



























































































































Alc17,Alc18 の冷却過程の三次元スペクトル変化を Fig.5-4 に示す。CH2横揺れ振動
のピークが、冷却に伴いピークが立ち上がりシングレットからダブレットに変化した。
これは等方性液体から α晶へ結晶化して、α晶から晶へ固相転移していることを表す。




次に Alc17,Alc18 の冷却過程の DSC 曲線と波数の吸光度を温度に対してプロットし
た結果をそれぞれ Fig.5-5、Fig.5-6 に示す。波数の吸光度変化は DSC 曲線と対応して、
Alc17 では 325.5 K で結晶化して 317.3 K で固相転移し、Alc18 では 329.8 K で結晶化
して 323.4 K で固相転移した。Alc17 と Alc18 の吸光度変化を比較すると、固相転移後
のピークの立ち上がり方が異なり、また DSC 曲線を見ると Alc17 では固相転移はきれ
いなシングルピークではないことがわかった。つまり、Alc17 において固相転移する際
に 2 つ以上の現象を含むような Alc18 とは異なる挙動が起きていることが考えられる。 
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Fig.5-4 3D images of absorption band of methylene rocking vibration change on heating 





















































































































5.3.3 730cm-1と 720cm-1の吸光度比 
 730 cm-1と 720 cm-1のピークは晶と晶で観察され、720 cm-1のピークは回転相で
ある α 晶で観察される。つまり、730 cm-1の吸収帯は分子内回転の自由度を持たない場
合に見られるピークである。 
 冷却過程において Alc17、Alc18 での 730 cm-1と 720 cm-1の吸光度比(730/720 比)を
温度に対してプロットした結果を Fig.5-7 に示す。その結果、α 晶から晶または晶へ
固相転移した際の 730/720 比の値は、Alc18 より Alc17 の方が大きかった。これは優位
な差であり、分子内回転の自由度を持たない 730 cm-1のピーク割合が Alc17 の方が多
いことを示している。つまり Fig.5-8 に示すように Alc17 では α 晶から晶への固相転
移が起きているが、Alc18 では α 晶から晶へ固相転移している結晶としていない結晶
が存在していることが示唆された。DSC 測定、GISAXS 測定で明らかになったように
偶数アルコールでは冷却過程で α 晶から晶へ固相転移していない結晶が存在し、α 晶
























Fig.5-7 Temperature change of 730 cm-1 / 720 cm-1 absorbance ratio on cooling 









5.4 OH 伸縮振動のスペクトル 
 室温での Alc17 と Alc18 の OH 伸縮振動のスペクトルを Fig.5-9 に示す。両者で異な
るスペクトル形状が観察され、Alc17 では高波数側のピーク強度が、Alc18 では低波数
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冷却過程において Alc17、Alc18 での温度に対する 730 cm-1 と 720 cm-1 の吸光度比
(730/720比)を評価した。α晶から晶または晶へ固相転移した際の 730/720比の値は、
Alc18 より Alc17 の方が大きく、分子内回転の自由度を持たない 730 cm-1のピーク割
合が Alc17 の方が多いことがわかった。つまり、Alc17 では α 晶から晶への固相転移
が起きているが、Alc18 では α 晶から晶へ固相転移している結晶としていない結晶が
存在していることが示唆され、これは DSC 測定や GISAXS 測定の結果と一致した。 
室温での Alc17 と Alc18 の OH 伸縮振動のスペクトルは、両者で異なる形状やピー
ク強度が観察され、Alc18 の方が低波数側の水素結合の数が多く、水素結合の強さもよ
り強固であることが明らかになった。また分子モデルから、水素結合は Alc17 の晶は
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Fig.6-1 DSC curves(left) and DSC cooling differential curves(right) 





Fig.6-2 Relationship between d (001) and carbon number for primary amines (circle), 




炭素数 16～19の長鎖一級アルコール(Alc16~19)を n-ヘキサンで 3回再結晶したもの
を用いた。薄膜は 1~2 wt%のヘキサン溶液をマイクロピペッターで約 10 µL、測定基板
にキャストして作成し、バルクは粉末試料を測定した。測定基板には 7 mm 角・深さ
0.2 mm のアルミニウム製容器を用いた。 
DSC-XRD 同時測定には、リガク社製 RINT TTR-III 試料水平型 X 線回折装置に同時
測定アタッチメントを付けた装置を用いた。試料質量 0.1～0.5 mg、走査速度 0.5 K/min、
温度範囲 30～70℃で複数回測定した。X 線スキャン速度 100°/min で 4～16°/2θ の
範囲を繰り返しスキャンした。 














6.3.1 Alc18 の結晶構造変化 
DSC-XRD 同時測定により得られた冷却過程における Alc18 薄膜の XRD プロファイ
ルの温度変化を Fig.6-3 に示す。下から上に温度は低温になる。a が等方性液体状態で、
冷却に伴い b の範囲で α 晶が結晶化し、c の範囲で α 晶から晶へと固相転移し、構造
変化を観察することができた。Fig.6-4 に示した DSC 曲線から固相転移の発熱ピークが
ダブルピークになったが、ピークの谷間の部分で回折パターンの顕著な差はないため、
試料のかたよりによる影響であると考えられる。冷却に伴う各結晶ピークの強度変化を
Fig.6-5 に示す。57℃付近で α 晶が結晶化し温度低下とともにピーク強度は減少した。
固相転移温度付近で α 晶のピーク強度が減少すると同時に晶のピークが立ち上がり、
数℃の範囲では α 晶と晶が共存していた。そして α 晶のピーク強度減少に伴い晶のピ



















































T / ℃ 
αd(003) 
γd(003) 
Fig.6-5 Temperature dependence of peak 




昇温過程における Alc18 薄膜の XRD プロファイルの温度変化を Fig.6-6 に示す。
晶から α 晶への固相転移と、α 晶の融解が確認できた。a から b の変化で α 晶のピーク
が立ち上がり、c の融液状態では結晶ピークは完全に消失した。Fig.6-7 に示した DSC
曲線を見ると、固相転移と融解は連続的に起きているが、固相転移と融解における構造
変化を確認することができた。Fig.6-8 に示した各結晶ピークの強度変化から α 晶から



























































T / ℃ 
αd(003) 
γd(003) 
Fig.6-8 Temperature dependence of peak 




6-3-2. Alc17 の結晶構造変化 
冷却過程における Alc17 薄膜の XRD プロファイルの温度変化と DSC 曲線をそれぞ
れ Fig.6-9、Fig.6-10 に示す。53℃付近で α晶が結晶化し、46℃付近で α晶から固相転
移すると、β晶のピークと同時に α晶にも β晶にも帰属できない新規のピークが現れた。































T / ℃ 
Fig.6-11 Temperature dependence of peak 


































昇温過程における Alc17 薄膜の XRD プロファイルの温度変化を Fig.6-12 に示す。β
晶から α 晶への固相転移と α 晶の融解に伴う結晶構造変化が観察された。DSC 曲線
(Fig.6-13)では Alc18 薄膜とは異なり 2 つのピークが分離し、固相転移と融解の 2 つの































































Fig.6-13 DSC curve on heating 
 
Fig.6-14 Temperature dependence of peak 




冷却過程における Alc17 バルク試料の XRD プロファイルの温度変化、DSC 曲線を
それぞれ Fig.6-15、Fig.6-16 に示す。薄膜試料と同様に固相転移や結晶化に伴う結晶構















































T / ℃ 
Fig.6-17 Temperature dependence of peak 




















6-3-3. Alc16 の結晶構造変化 
 冷却過程における Alc16 バルク試料の XRD プロファイルの温度変化、DSC 曲線をそ
れぞれ Fig.6-18、Fig.6-19 に示す。α 晶の結晶化と α 晶から晶への固相転移をそれぞ



































































T / ℃ 
αd(003) 
γd(003) 
Fig.6-20 Temperature dependence of peak 




6-3-4. Alc19 の結晶構造変化 
冷却過程におけるAlc19バルク試料のXRDプロファイルの温度変化をFig.6-21に示






























































T  / ℃ 
Fig.6-23 Temperature dependence of peak 





 本章では DSC-XRD 同時測定により長鎖アルコール薄膜、バルク試料の相転移におけ
る結晶構造変化を観察した。偶数、奇数試料ともに昇温・冷却に伴う狭い温度範囲内で
の結晶構造変化を観察することが出来た。昇温過程では、偶数アルコールは γ晶から α
晶へ固相転移し等方性液体へと融解、奇数アルコールは β晶から α 晶へ固相転移し等方
性液体へと融解することを確認した。冷却過程では、奇数アルコールにおいて α 晶から
β晶へ固相転移する際に α晶にも β晶にも帰属できない新規結晶相のピークが観察され




























































 5 章では、相転移に伴う結晶構造変化および室温での結晶構造を DSC-FTIR 同時測
定により検討した。長鎖アルキル基のメチレン横揺れ振動に帰属される 720~730 cm-1
の吸光度の温度変化から、固相転移や融解・結晶化での構造変化を観察することが出来
た。730 cm-1と 720 cm-1のピークは晶と晶で観察され、720 cm-1のピークは α 晶で
観察された。温度に対する 730 cm-1と 720 cm-1の吸光度比(730/720 比)を評価したとこ
ろ、α 晶から晶または晶へ固相転移した際の 730/720 比の値は、Alc18 より Alc17 の
方が大きかった。つまり、Alc17 では α 晶から晶への固相転移が起きているが、Alc18
では α 晶から晶へ固相転移している結晶としていない結晶が存在していることが示唆
された。室温での Alc17 と Alc18 の OH 伸縮振動のスペクトルは、両者で異なる形状
やピーク強度が観察され、Alc18 の方が低波数側の水素結合の数が多く、水素結合もよ
り強固であることがわかった。また分子モデルから、水素結合は晶では面外方向と面
内方向の 2 種類があり、晶ではすべて面外方向であると推察した。 
 
 6 章では、狭い温度範囲における薄膜・バルク試料の相転移に伴う結晶構造変化を
DSC-XRD 同時測定により検討した。昇温過程では、偶数アルコールは γ晶から α 晶へ
固相転移し等方性液体へと融解、奇数アルコールは β晶から α 晶へ固相転移し等方性液
体へと融解することを確認した。一方冷却過程では、奇数アルコールにおいて α 晶から
β晶へ固相転移する際に α晶にも β晶にも帰属できない新規結晶相のピークが観察され
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